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(54) TiUe: METHOD FOR HYDROPHOBING LEATHER AND FURSKINS 

(54) Bezelchnung: VERFAHREN ZUR HYDROPHOBIERUNG VON LEDER UND PELZFELLEN 



O (57) Abstract: The invention relates to a method for hydrophobing leather and furskins. said method being characterised in that 
fS ^^^Jl^^^^'' '''' ^"^^^ ^^^^"^ or after the rctanning process, with at least one formulation containing between 1 

1^ and 30 wt. %, in relation to the fonnulation, of a mixture of polysiloxanes containing between 10 and 90 wt. %, in relation to the 
^ mixture, of at least one polysiloxane containing carboxyl groups, between 90 and 10 wt. %. in relation to the mixture, of at least one 
^ polysiloxane free of carboxyl groups, and between 3 and 25 wt %. in relation to the fonnulation. of at least one emulsifier. 

S (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Hydrophobierang von Leder und Pelzfellen. dadurch gekennzeichnet, dass man Leder oder 
_^ Felzfelle vor, wahrend oder nach der Nachgerbung mit einer oder mehreren Foimulierungen behandelt, enthaltend 1 bis 30 Gew -% 
Q bezogen auf die Formulierung. eines Gemisches von Polysiloxanen, enthaltend 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch aii 
emem Oder mehreren Carboxyl-gruppen-haltigen Polysiloxanen, 90 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, an einem oder meh- 
reren Carboxyl-gruppen-freien Polysiloxanen. und 3 bis 25 Gew.%, bezogen auf die Formulierung, mindestens eines Emulgatore 
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Verfahren zur Hydrophobieaing von Leder und Pelzfellen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Eifmdung betrifft ein Verfahren zur Hydrophobierung von Leder und 
Pelzfellen, dadurch gekennzeichnet, dass man Leder oder Pelzfelle vor, wahrend Oder 
nach der Nachgerbung mit einer oder mehreren Formulierungen behandelt, enthaltend 
1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Formulierung, eines Gemisches von Polyslloxanen, 
enthaltend 

10 

10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, an einem oder mehreren Carboxylgrup- 
pen-haltigen Polysiloxanen, 

90 bis 10 Gew,-%, bezogen auf das Gemisch, an einem oder mehreren Carboxylgrup- 
15 pen-freien Polysilo)@nen, 

und 3 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Fontiuliemng, mindestens eines Emulgators. 

Aus EP 0 213 480 B ist ein Verfahren zur Hydrophobierung von Leder und Pelzfellen 
20 bekannt, bei dem man eine wassrige Emulsion eines Silikonols oder ein wasserfreies 
Gemisch aus einem Silikonai und eines Alkanolaminsalzes einer Aminosdure vor, wah- 
rend Oder nach der Nachgerbung auf Leder oder Peize einwirken lasst. Als Polysiloxa- 
ne sind beispielsweise genannt Dimethylpolysiloxan, bei dem 3 % der Methyigruppen 
durch Mercaptopropyl ersetzt sind (Beispiele 1 bis 7), Dimethylpolysiloxan mit einer 
25 Viskositat von 80 bis 1 1 0 mPa s, Phenylmettiylpolysiloxane mit einer Viskositat von 85 
bis 120 mPa-s, sowie Dimethylpolysiloxane mit durchschnittlich 2 bis 10 Carboxylgrup- 
pen pro MolekQI. Die Gebrauchseigenschaften derartiger Hydrophobierzubereitungen 
lassen sich jedoch noch verbessem. Auch lassen sich die mit Hilfe derofiienbarten 
Polysiloxane hej^estellten Leder in einigen Fallen noch hinsichtlich ihrer Gebrauchsei- 
30 genschaflen vert)essern. 

Aus WO 95/22627 ist ein Verfahren zur Hydrophobierung von Leder und Pelzfellen 
unter Verwendung von carboxylgruppenhaltigen Polysiloxanen in wassriger Emulsion 
bekannt. bei denen kammartig verzweigte Polysiloxane eingesetzt werden, welche die 
35 Fomiel A haben k5nnen: 
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COOH 

f 

R 

Dabei kSnnen die Struktureinheiten beispielswelse statlsfisch verteilt seln. Die Variab- 
len sind wie folgt definiert: 

RIstglelch oderverschieden und unabhangig voneinander Wasserstoff. Hydroxyl, 
Ci-C4-AIkyl, Phenyl. Ci-C4-^koxy. Amino, Mono- oder Di-Ci-C4-Amino.Chlor oder 
Fluor, wobei an den Kettenenden Jewells auch ein Rest R fQr die Gmppiemng 
2-A-COOH stehen kann; 

A ist eine lineare oder verzwelgte Cg-Czs-Alkylengruppe, 

Z ist eine direkte BIndung, ein Sauerstoffatom oder eine Amino- Carbonyl-. Amido- 
oder Estergruppe. 

Pro Molem sind Im Durchschnitt vorzugswelse 2,5 bis 15 Carboxylgruppen vorhanden 
(Selte4,Zelle17). 

Mit Hllfe derartlger kammartlger Poiysiloxane behandeKe Leder und Pelzfelle weisen 
Im Allgemelnen eine sehr gute Hydrophoble auf. 

Aus WO 98/04748 ist ein Verfahren zum Nachgerben von mit polymeren Gerbstoffen 
und gegebenenfalls Aldehydgerbstoffen hergestellten Ledem bekannt, die mit Poly- 
mergerbstoffen und mit kammartlgen Polyslloxanen der oben bezeichneten Fomiel A 
behandelt werden. 

Aus EP-A 1 087 021 Ist bekannt, dass Lederbehandiungsmlttel, enthaltend eine Kom- 
binatlon aus einem mit Carbonsaure- oder Carbonsaureanhydrid-Gruppen an a.co-Po- 
sIHon substituierte Poiysiloxane. wobel die Carboxylgruppen des Polyslloxans in neu- 
tralisierter Fomn vorliegen. mit bestimmten amphlphllen Polymeren. einem Emulgator 
und einem Ol oder Wachs. ais Ledeibehandlungsmlttel geelgnet sind. Mit Hllfe der 
offenbarten Kombinatlonsprodukte wurden voile und welche Leder hergestellt. die gut 
waschbarwaren. 

Es wird jedoch beobachtet, dass nach den vorstehend 2jtierten Schriften erhaltene 
Leder und Pelzfelle in vielen Fallen eine unenflrtinscht unegale F§rbung aufwelsen. 
AuBerdem ist der hohe Preis der kammartig verzwelgten Poiysiloxane als nachtellig zu 
betrachten. 
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Es bestand also die Aufgabe. ein Verfahren zur Herstellung von Leder und Pelzfellen 
bereitzustellen. welches die oben aufigefQhrten Nachtelle nicht aufweist. Weiterhin be- 
stand die Aufgabe, Leder mit vorteilhiaflen Anwendungseigenschaften bereit zu stellen. 
Weiterhin bestand die Aufgabe. neue Formullerungen mit vorteilhaften Anwendungsei- 
5 genschaften bereit zu stellen. 



Demgem§fi wunde eingangs deflniertes Verfahren gefunden. ErfindungsgemaR behan- 
delt man Leder vor. wShrend oder nach der Nachgerbung mit einer Formullerung. 

Mindestens eine im erfindungsgemalSen Verfahren eingesetzte Fomiulierung enthSIt 
1 bis 30 Gew.-%. bevorzugt 5 bis 20, besonders bevorzugt 7 bis 12,5 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gewicht der Formullerung, eines Gemisches aus zwei oder mehr ' 
Polysiloxanen. 



10 bis 90 Gew.-%. bezogen auf das Gemlsch, der in mindestens einer Fomiuliemng 
enthaltenen Polyslloxane sind Carboxylgruppen-haltige Polysiloxane. 

In einer AusfQhrungsform handelt es sich bei Carboxylgruppen-haKlgen Polysiloxanen 
urn solche. die Strukturelemente der Formein I und II und optional Strukturelemente III 
a und/oder III b enthalten. 



Die oben bezeichneten Strukturelemente sind Jewells so angeordnet, dass Si-O-Si-O- 
Ketten geblldet werden. Die Blldung von Si-SI-Gruppen 1st theoretlsch moglich, spielt 
aber in den meisten Fallen eine untergeordnete Rolle. 

S 

In den Fomiein I, II. Ill a und III b sind die Variablen wie folgt definiert: 

ist gleich oder verechieden und unabhangig voneinander 
Wasserstoff. 
0 Hydroxyl. 

Ci-C4-Alkyl. wie Methyl. Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl. n-Butyl. Iso-Butyl. sec-Butyl und 
terL-Butyl; insbesondere Methyl; 

C6-Ci4-Aryl, beispielsweise Phenyl. 1-Naphthyl, 2-Naphthyl. 1-Anthryl, 2-Anthryl. 
9-Anthryl, 1-Phenanthryl. 2-Phenanthryl. 3-Phenanthryl. 4-Phenanthryl und 9-Phen- 
5 anthryl. bevorzugt Phenyl. 1-Naphthyl und 2-Naphthyl. besonders bevorzugt Phenyl; 
C,-C4-Alkoxy. wie Methoxy, Ethoxy. n-Propoxy, iso-Propoxy. n-Butoxy. iso-Butoxy. ' 
sec-Butoxy, tert.-Bufo}^; 
Amino, 

Mono-Ci.C4-Alkylamino. beispielsweise -NHCH3. -NHCzHs. -NH(CH2)2CH3 
) -NH(CH2)3CH3, -NH-CH(CH3)2. NHC(CH3)3; 
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Di-C,-C4-Alkylamino. -NiC^sh, -NCCzHs)^ -NCCHaKCaHg). -N[(CH2)2CHal2. 

-N(CH3)CH(CH3)2, 

oderZ'^^-COOH. 

5 In einer bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung sind alle gleich 
und jeweils Methyl. 

In einer anderen bevorzugten AusfDiirungsfbrm sind die Strukturelemente I jeweils 
gleich, wobei in I jeweils ein gleich Methyl und das andere R^ Phenyl ist 

10 

In einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die Strul<turelemente der 
Formei III a ausgewahit aus den folgenden Gruppen: Si(CH3)3, Si(CH3)2C6H5 
Si(CH3)20H, Si(CH3)C6H50H. 

15 gleich Oder verschieden und lineares Oder verzweigtes Cs-Cas-Alkylen. unsubstituiert 

Oder substituiert mit einem Oder mehreren C,-C4-Alkyl oder Phenyl, beispielsweise 

-(CH2)5-. .(CH2)e-. -m^. -(CH^V. -{CH^)^. -(CH^),^, -(CH,),,-. -(CH^hr. -(CHj),^. -{CH^,-, 

-CH(CH3)-CH2-CH2-CH2-CH(CH3)-.-C(CH3)2-CH2.CH2-CH^.CH(CH3)s 

-CHCCeHsVCHz-CHz-CHz-CHCCHg)-; vorzugsweise -(CH2)8-, -(CH^, -(CHzW. -(CH2)ii-. 
20 -(CH2)i2-; 

wobei Cs-Cas-Alkylen durch 1 bis 8 nicht diretct miteinander verbundene O-Atome un- 
terbrochen sein kann. 



bedeutet 
25 eine direl^te Bindung, 
Sauerstoff 

Aminogruppe der Fonnel -NR^- 
Carbonylgruppe, 

Amidogruppe der Formei -NR^-CO- oder -CO-NR^- oder 
30 Estergoippe der Fonnel COO oder O-CO; 

R^ ist gleich oder verschieden und unabhangig voneinander gewShlt aus 
WasserstofF, 

Ci-C4-AIi<yi, wie Methyl. Ethyl. n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und 
35 tert-Butyl. 



Polysiloxane, welche die Strukturelemente der allgemeinen Fomiein I. II sowie optional 
III a und/oder III b enthalten, konnen linear aufgebaut sein oder cyclische oder ver- 
zweigte Struktur haben. Verzweigte Polysiloxane, welche die Strukturelemente I. II 
sowie optional III a und/oder III b enthalten, enthalten im Allgemeinen zusStzlich 'strnk- 
turelemente beispielsweise der Fomnel IV a oder IV b 
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IVa IVb 

in denen die Variablen wie oben stehend definiert sind. Cydische unverzweigte Polysl- 
loxane, welche die Strukturelemente der allgemelnen Formel I. II enthalten, enthalten 
Qblicheiwelse kelne Staikturelemente der Formeln III a und III b. 

Die Strul^turelemente I. II, optional IV a und IV b konnen altemierend. blockweise und 
bevorzugt statistisch in Carboxylgruppen-haltigen PolyslloxanmolekQIen verteilt sein. 

In einer AusfQhrungsfomi der voriiegenden Erfindung enthalten Carboxylgmppen- 
haltlge Polyslloxane im Bereich von 1 bis 50, bevorzugt 2 bis 25, besonders bevorzugt 
Inrj Mittei 2,5 bis 15 Carboxylgruppen pro MolekQI. 

Oblichenveise liegt das Molekulargewicht Mw der erfindungsgemSB eingesetzten Car- 
boxylgruppen-haltigen Polyslloxane mitden Strukturelementen I, II, optional III a. III b. 
IV a und IV b Im Bereich von 5000 g bis 150.000 g/mol, bevorzugt 10000 bis 
1 00.000 g/mol. 

Die Molekulargewichtsbestimmung kann dutch dem Fachmann bekannte Methoden 
durchgefQhrt werden, beispielsweise durch Uchtstreuungsmethoden oder ViskositSts- 
bestimmungen. 

In einer Ausfuhrungsfonn der voriiegenden Erfindung sind alle Oder zumindest ein ge- 
wlsser Anteil. beispielsweise ein Drittel Oder die Halfte, der Carboxylgruppen in den 
Carboxylgruppen-haltigen Polysiloxanen neutralisiert. Zur Neutralisation eignen sich 
beispielsweise baslsche Saize wie Hydroxide Oder Carbonate der Alkalimetalle wie 
beispielsweise Na Oder K. Zur Neutralisation eignen sIch welterhin Ammonlak. Alkyl- 
amine wie beispielsweise Methylamln. DImethylamIn, Trimethylamln. Ethylamin. 
Diethylamin, Triethylamin. Ethylendlamin, Alkanolamlne wie beispielsweise Ethanol- 
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amin, Diethanolamin, Triethanolamin, N-Methyl-Ethanolamin, N-Methyldiethanolamin 
Oder N-(n-Butyl)-diethanoIamin. 

Die erfindungsgemad eingesetzten Gemische enthalten beispielsweise 10 bis 
5 90 Gew.-% Carboxylgruppen-haltlges Polysiloxan, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-% und 
besonders bevorzugt etwa 50 Gew.-% Carboxylgruppen-haltiges Polysiloxan. 

Die erfindungsgemaii eingesetzten Gemische enthalten weiterhin Polysiio)@ne, die 
l<eine Carboxylgruppen enthalten. Derartige Polysiloxane enthalten im Allgemelnen 
10 Strulcturelenriente der oben bezeichneten Fomnein I, optional III a. Ill b und IV a, wobel 
die Variablen wie oben stehend deflniert sind, aber nicht gieich - A^- COOH ist. 
Bevorzugt sind erfindungsgemaB eingesetzte Carboxylgruppen-freie Polysiloxane aus 
Strulcturelennenten der oben bezeichneten Fomiein I, optional III a. Ill b und IV a auf- 
gebaut. 

15 

Besonders bevorzugt eingesetzte Carboxytgruppen-finele Polysiloxane sind Poly(dl- 
methyi)siloxane und Poly(phenylnfiethyi)siio}»ne. 

Carboxylgmppen-freie Polysiloxane, weiche die Strukturelemente der allgemeinen 
20 Fomnein I sowie optional III a. III b und IV a enthalten, konnen linear aufgebaut sein 
Oder qrciische Oder verzweigte Struktur haben. Verzweigte Carbo)Q^lgruppen-freie Po- 
lysiloxane, weiche die Strukturelemente I sowie optional III a und/oder III b enthalten, 
enthalten im Allgemelnen zusatzlich Strukturelemente beispielsweise der Fonnel IV a. 
Cyclische unverzweigte Carboxylgruppen-freie Polysiloxane, weiche die Strukturele- 
mente der allgemeinen Fonmel I enthalten, enthalten Qblichenvelse keine Strukturele- 
mente der Fomnein III a und III b. 

In einer bevoizugten AusfQhrungsform der voriiegenden Erfmdung sind aile in Car- 
boxylgruppen-freien Polysifoxanen gleich und Jewells Methyl. 

In einer anderen bevorzugten AusfQhaingsfomn sind die Strukturelemente I in Carbo- 
xylgruppen-freien Polysiloxanen jeweils gleich, wobel in I Jewells ein R^ gleich Methyl 
und das andere R^ Phenyl ist 

In einer AusfQhrungsfomn der voriiegenden Erfindung sind die Strukturelemente der 
Formel III a In Carboxylgruppen-frelen Polysiloxanen ausgewShit aus den folgenden 
Gruppen: Si(CH3)3, SI(CH3)2CeH5. Si(CH3)20H, SI(CH3)C6H50H. 
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Oblicherweise liegt das Molekulargewicht M„ der erfindungsgemSB efngesetzten Car- 
boxylgruppen-freien Polysiloxane mit den Stmkturelementen I, II, optional III a, III b und 
IV a Im Berelch von 500 g bis 150.000 g/mol. bevotzugt bis 10.000 g/mol. 

In einer bevorzugten Ausfuhmngsform der vorliegenden Erfindung wShlt man Carbo- 
xylgruppen-haltiges und Carboxylgmppen-freies Polysiloxan so aus, dass das Moleku- 
largewicht des Carboxylgnjppen-haltigen Polysiloxans hSher ist als das Molekularge- 
wicht des Carboxylgaippen-finelen Polysiloxans. 

Die erflndungsgemaB eingesetzten Gemische enthalten beispielsweise 10 bis 

90 Gew.-% Carboxylgmppen-freies Polysiloxan, bevorzugt40 bis 60 Gew.-% und be- 

sonders bevorzugt etwa 50 Gew.-% Carboxylgruppen-freies Polysiloxan. 

Die erfindungsgeniaS eingesetzten Formullerungen enthalten einen Oder mehrere 
Emulgatoren. Bezogen auf die Fomiulienjng, sind beispielsweise 3 bis 25 Gew.-%. 
bevorzugt 5 bis 20 und besonders bevoizugt 8 bis 18 Gew.-% eines Oder mehrerer 
Emulgatoren. 

Als Emulgatoren kSnnen im Prinzip alle in wassrigen Systemen oberfl§chenaktiven 
Verbindungen eingesetzt werden, die nichtionischer. anionischer, kationischer oder 
auch zwitterionischer Natursein konnen. 

Besonders gut geeignete Emulgatoren sind N-acylierte AminosSurederivate beispiels- 
weise der Formel V 



in denen die Variablen wie folgt definiert sind: 
Wasserstoff, 

Ci-C4-Alkyl. wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl 
und tert-Butyl, insbesondere Methyl; 

Ce-C,4-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl. 
9-Anthryl, 1-PhenanthryI. 2-Phenanthryl. 3-Phenanthryl. 4-Phenanthryl und 
9-Phenanthryl, bevoizugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besondere bevor- 
zugt Phenyl; 




V 
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R* Ci-C4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl. n-Propyi. iso-Propyi, n-Butyl, Iso-Butyl, sec.-Birtyl 
und tert.-Bufyl; Insbesondere Methyl; 

Die Gruppe CO-R^ ist ubilcherweise von gesattigten Oder ungesattigten Fettsiuren 
abgeieitet. Unter gesattigten FettsSuren sind CarbonsSuren mit Cg-Cso-Alkyl-gruppen 
zu verstehen, die linear linear oder verzweigt sein kOnnen, substituiert Oder unsubstitu- 
iert. R* kann beispielsweise seIn: n-Nonyl, n-Decyl. n-Dodecyl, n-Tetradecyl. n-Penta- 
decyl, n-Octadecyl. n-Elcosyl. 

CO-R5 kann von einer ungesattigten FettsSure mit 9 bis 20 C-Atomen und einer bis 
5 C-C-Doppelbindungen abgeieitet sein. wobei die C-C-Doppelblndungen beispiels- 
weise isoliert Oder allylisch sein konnen. beispielsweise der Acylrest der LinolsSure, der 
Linolensdure, und ganz besonders bevorzugt der Olsaure. 

In einer AusfDhrungsfbrm der voriiegenden ErRndung sInd alle oder zumindest ein ge- 
wisser Anteil. beispielsweise eIn Drittel oder die HSIfte. der Carboxylgruppen in als 
Emulgatoren eingesetzten N-acylierten Aminosaurederivaten neutralisiert Zur Neutra- 
lisation eignen sich beispielsweise basische Saize wie Hydroxide oder Carbonate der 
Alkallmetalle wie beispielsweise Na oder K. Zur Neutralisation eignen sich weiterhin 
Ammoniak. Alkylamine wie beispielsweise Methylamin. Dimethylamin. Trimethylamin. 
Ethylamin. Diethylamln. Triethylamin. Ethylendiamin. und ganz besonders Alkanolami- 
ne wie beispielsweise Ethanolamln, Diethanolamin, Triethanolamin. N-Methyl- 
Ethanolamln, N-Methyldlethanolamin oder N-(n-ButyI)-diethanolamin. 

Als beispielhafte Vertreter fOr Verbindungen der Fomiel V seien N-Oleylsareosin, 
N-Stearylsarcosin. N-Lauroylsarcosin und N-lsononanoylarcosin sowie die jeweiligen 
Ethanolammoniumsaize, Diethanolammoniumsaize sowie N-Methyldiethanol- 
ammoniumsalze genannt 

In einer AusfDhrungsfbrm der voriiegenden Erfindung setzt man Schwefel-haltigen 
Emulgator ein. 



Als Schwefel-haltige Emulgatoren konnen im Prinzip alle in wassrigen Systemen ober- 
fiachenaktiven Schwefel-haltigen Veriaindungen eingesetzt werden. die nichtlonischer. 
anionischer. kationlscher oder auch zwitterionischer Natur sein konnen. 
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Besonders gut geelgnet sind Verbindungen der Formel VI 



10 



20 



R^O''''^^®^^" VI 



5 in denen die Variablen wie folgt deflniert sInd: 

R®, gleich Oder vorzugsweise verschieden und gewahit aus 
Wasserstoif, 



Ci-Cao-Alkyl. verzweigt oder unverzwelgt. wIe Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl. n-Butyl. Iso-Bulyl. sec.-Butyl. tert.-Butyl, n-Pentyl. iso-Pentyl. sec- 
Pentyl, neo-Pentyl. 1.2-Dlinethylpropyl, iso-Amyl. n-Hexyl. Iso-Hexyl, sec.- 
Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl. n-Nonyl. n-Decyl. n-Undec^, n-Dodecyl, 
n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl. n-Eicosyl, bevorzugt In ' 
3-Stellung veraweigte Reste der Fonnel VI a 



R^ 



16 R^° 



Via 



25 R» 



(CH2CH20)^0-R Oder [CH(CH3)CH20)^R, wobei x eine ganze Zahl Im Be- 
relch von 1 bis 20 ist. 

C6-Ci4-Aryl. beisplelsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-NaphthyI, 1-Anthryl. 
2-Anthryl, 9-Anthryl. 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl. 3-Phenanthryl, 4.phen- 
anthryl und 9-Phenanthryl. bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl. 
besonders bevorzugt Phenyl; 

ist gewahit aus Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-Propyl, n-Butyl. 
Iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl 
und insbesondere Wasserstof^ 



wo 2004/072307 



10 



PCT/EP2004/000706 



gleich Oder vorzugsweise verschieden und gewShIt aus d-Car-Alkyl. wie Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl. iso-Propyl, n-Butyl, Iso-Butyl, sec-Butyl. tert.-Butyl, 
n-Pentyl, iso-Pentyl. sec.-Pentyl. neo-Pentyl, 1,2-Dimethyipropyl, iso-Amyl. 
n-Hexyl. iso-Hexyl, sec.-Hexyl. n-Heptyl, Iso-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl. n-Decyl, 
n-Undecyl, n-Dodecyl. n-Tridecyl. n-Tetradecyl. n-Hexadecyl. n-Octadecyl. 
n-Elcosyl; 



10 



wobel die Summe der C-Atom& von R« und R^" maximal 30 betrSgt. 



Vorzugsweise hat zwel C-Atome mehr als R^°; bevoizugt sind beisplels- 
weise die Komblnatlonen 
R® = n-Undecyl und R^° = n-Nonyl, 
R® = n-Dodecyl und R^" = n-Decyl, 
15 R* = n-Tridecyl und.R^" = n-Undecyl, 

R® = n-Tetradecyl und R'" = n-Dodec^, 
R® = n-Pentadecyl und R" = n-Tridecyl, 



R ist gewahit aus Ci-C4-AIkyl wIe IVIethyl. Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl. 
20 iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, 

Phenyl, ortho-Tolyl, meta-Tolyl, para-Tolyl 
und insbesondere Wasserstoff. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfomi der vortiegenden Erfindung Ist genau einer der 
25 Reste R« und R7 Wasserstoff und der andere Rest gewahit aus Ci-Cao-Alkyl. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhmngsform der vorliegenden Erfindung wahit 
man ein Gemlsch von mehreren Schwefel-haltigen Verblndungen beispielsweise der 
Fomiel VI. die sich beispielsweise dadurch unterschelden konnen, dass In der ersten 
Verbindung der Fomiel VI R» gleich Wasseretoff und R^ aus Ci-Cso-AlkyI gewahit wird 
und in der zweiten R« gleich Wasserstoff und R' aus Ci-Cao-AlkyI gewahit wild. 

In einer AusfQhrungsfomi der voriiegenden Erfindung sind alle oder zumindest eIn ge- 
wisser Anteil, beispielsweise ein Drittel oder die Halfte, der Sulfonylgruppen in als E- 
mulgatoren eingesetzten Schwefel-haltigen Verblndungen neutralisiert. Zur Neutrallsa- 
tion eignen sich beispielsweise basische Saize wie Hydroxide oder Carbonate der 
Alkalimetalle wie beispielsweise Na oder K. Zur Neutralisation eignen sich welteriiin 
Ammoniak, Alkylamine wie beispielsweise Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin 
Ethylamin. Diethylamin, Triethylamin. Ethylendiamin. und ganz besonders Alkanol- 



30 



35 
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amine wie beispielsweise Ethanolamin, Diethanolamin. Triethanolamin. N-Methyl- 
Ethanolamin, N-Methyldlethanolamin Oder N-(n-Butyl)-dlethanolamin. 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel VI ist an sich bekannt und in 

WO 01/68584 beschrieben. Sie gelingt beispielsweise durch einfache Oder doppelte 

Verestemng von Dicarbonsaureanhydriden der allgemeinen Formel VII 



Vll 



10 




mltentsprechenden Alkoholen. die nicht rein vorliegen mOssen. gefolgt von einer Um- 
setzung mit Disulfit. 



Man kann anstatt relner Schwefel-halUger Verbindungen. beispielsweise Schwefel- 
haltiger Verbindungen der Fomiel V Gemlsche von verechledenen SchwefeWialtigen 
15 Verbindungen verwenden. Beispielsweise Ist es m5gllch. zur Veresterung das als 
Oxool 135 Oder Oxodickol 135 (WO 01/68584) bekannte Gemlsch elnzusetzen. 

In eIner AusfDhrungsform der vorllegenden Erfindung kSnnen Im erfindungsgemaiien 
Vertahren eingesetzte Fonnulierungen bis zu 40 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% 
20 bezogen auf Fomiulierung. mindestens eines Alkohols der Fomiel Vll 



Rio, 



OH VIII 



enthalten. wobei in Fomnel Vll die Variablen R« und wie oben stehend definiert 
25 sind. 

In einer AusfQhrungsfonm der vorllegenden Erfindung kannen im erfindungsgem§lien 
Verfahren eingesetzte Formullerungen bis zu 50 Gew..%. bevorzugt bis zu 30 Gew -% 
bezogen auf Fomnulierung, mindestens einer Verbindung der Formel VIII enthalten. 

in einer bevoizugten AusfQhmngsfomi der vorliegenden Erfindung konnen im erfin- 
dungsgemaaen Verfahren eingesetzte Formuliemngen bis zu 40 Gew.-%, besonders 
bevorzugt bis zu 20 Gew.-o/o Mischungen enthalten. die mindestens einen Alkohol der 
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allgemeinen Formel VIII umfassen; beispfelhaftfOr derartige Mischungen sel Oxofil 135 
und Oxod1 13 genannt 

Vorzugswelse 1st die bzw. sind die erfindungsgemali eingesetzten Formulierungen 
5 wassrig. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthSIt mindestens eine erfin- 
dungsgemali eingesetzte Fomiulierung mindestens eine weitere hydrophobe Verbin- 
dung. Bei mindestens einer weiteren hydrophoben Verbindung handelt es sich dabei 
10 urn eine Verbindung auf Kohlenstoffbasis, beispielsweise natQrIiches Oder syntheti- 
sches Wachs, natives Oder synthetisches Ol oder natives Oder synthetisches Fett. 

Als BeispielefQr natQrIiche Wachse seien Bienenwachs, Korkwachs, Montanwachse 
Oder CamaOlaawachs genannt 

15 

Als Belspiele fOr synthetische Wachse seien Polyethylenwachse Oder Ethylencopoly- 
merwachse genannt, wie sie beispielsweise durch radikalische Polymerisation von 
Ethylen oder radil<alische Copolymerisation von Ethylen mit beispiefsweise (Meth)acryl- 
saure oder durch Ziegler-Natta-Katalyse erhaltlich sind. Weiterhin seien Polyiso- 

20 butylenwachse genannt Weiterhin seien Paraffingemische genannt; darunter sind 

Gemische von Kohlenwasserstoffen zu verstehen, die 12 oder mehr Kohlenstoffatome 
aufweisen und Qblichenweise einen Schmelzpunkt im Berelch von 25 bis 45 "C aufwei- 
sen. DerarHge Paraffingemische k5nnen beispielsweise In Raffinerien oder Crackem 
anfallen und sind dem Fachmann als Paraffingatsch und Sasolwachse bekannt. Ein 

25 weiteres Beispiel fQr synthetische Wachse sind Montanestenwachse. 

Als Beispiele fQr natQrIiche Ole seien bei Zimmertemperatur flQssige Triglyceride ge- 
nannt beispielsweise Fisch5l, Rinderklauenol, Olivenol, BaumwollsamenSI, Rizinusoi. 
Sonnenblumendl und Erdnussdl genannt 

30 

Als Beispiele fur synthetische Ole seien WelB5l, ParaffinOI. funktlonalislerte Parafflne 
wie beispielsweise chlorierte oder sulfochlorierte Paraffine oderauch Polyalkylengly- 
kole wie beispielsweise Polyethylenglykol genannt 

35 Als Beispiele fQr natQrIiche Fette seien bei Zimmertemperatur feste native Triglyceride 
genannt wie beispielsweise Lanolin. Schellackwachs sowie deren Gemische. 



40 



In einer bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sIch bei 
der weiteren hydrophoben Verbindung um mindestens eIn natives Triglycerld. 
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In elner welteren bevorzugten Ausfiihrungsform setzt man eine Komblnation aus mln- 
destens einem bel Zimmertemperaturfesten oder flQsslgen natlven Triglycerid sowie 
einem Paraffingemlsch mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 25 bis 40»C eIn. Das 
Mengenverhaltnis ist an sich unkiitisch. geelgnet sind Gewlchtsverhaitnlsse natives 
Triglycerid : Paraffingemlsch im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 10. 

Erfindungsgemau kann man etwa 10 bis 70. bevorzugt 20 bis 40 Gew.-% elner oder 

mehrererweiterer hydrophober Verblndungen. bezogen auf die Formullemng, ein- 
setzen. 

Zur DurchfQhmng des erfindungsgemaUen Verfahrens behandelt man Leder oder Pelz- 
felle in einer Flotte vor. w§hrend oder nach der Nachgerbung mit den erflndungsgemaB 
eingesetzten Fomiullerungen. Die erfindungsgemalie Behandlung kann einmal oder 
wiedertioit durchgefQhrt werden. Die zu behandelnden Leder konnen nach belieblgen 
Methoden hergestellt worden seln. belsplelswelse durch MIneralgerbung. insbesondere 
ChromgeriDung. oder durch Polymeigerisung. Gerbung mItSyntanen. Haizgerbung 
Gerbung mit vegetabllen Gerbstoffen oder auch Geribung mit Kombinatlonen aus den 
vorgenannten GerbstofFen. 



20 



In einer AusfQhrungsfomi des erfindungsgemiBen Verfahrens wird mindestens eine 
erfindungsgemalie Fomiulierung in einer oder mehreren Portlonen zu dem zu behan- 
delnden Leder oder den zu behandelnden Pelzen gegeben. Diese Zugabe kann In el- 
ner wassrigen Flotte geschehen. Vorzugswelse kann die Ftotteniange 50 bis 
2000 Gew.-o/o. bevorzugt 100 bis 400 Gew..% betragen. bezogen auf das Falzgewlcht 
26 der Leder bzw. das Nassgewlcht der Pelzfelle. 

In elner AusfQhrungsfomi des erfindungsgemaiien Vert'ahrens gibt man die Komponen- 
ten Carboxylgruppen-haltiges Polyslloxan. Carboxylgmppen-freies Polysiloxan und 
Emulgator getrennt zu Leder und/oder Leder und Flotte und stellt die erfindungsge- 
30 maBe Formulierung in sibj her. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren fDhrt man Im Allgemeinen so durch. dass man das 
zu behandelnde Leder bzw. die zu behandelnden Pelzfelle In geeigneten Gefafien. 
beispielsweise in Fassem. insbesondere in drehbaren FSssem mit Einbauten, walkt. 
Auch andere dem Fachmann bekannte Methoden zur Durchmlschung sind moglich. 

Als Temperatur fQr das erfindungsgem§l5e Verfehren i<ann man Temperaturen Im Be- 
relch von 20 bis 65»C, bevorzugt 30 bis 60'C wShlen. 

Die Druclcbedingungen des erflndungsgemallen Verfahrens sind im Allgemeinen unkri- 
tisch. Bevorzugt arbeitet man bei Normaldrucic (1 atm). man kann aber auch bei venin- 
gertem Druck wie beispielsweise 0.5 bis 0.99 atm oder bei erh5htem Druck wie bei- 
spielsweise 1.01 bis 2 atm arbeiten. 

Als pH-Wert kann man zu Beginn der erfindungsgemaSen Behandlung pH-Werte im 
Bereich von 4 bis 8. bevorzugt 4,5 bis 8 einstellen. Am Ende der erfindungsgemaBen 
Behandlung kann man den pH-Wert durch Zugabe einer Saure. beispielsweise Amei- 
sensaure, auf einen pH-Wert von 3 bis 5 absenken. 

Die erfindungsgemaBe Behandlung ist im Allgemeinen nach einer Zeit von 20 iVIinuten 
bis 24 Stunden. bevorzugt 30 IViinuten bis 12 Stunden, beendet. Wenn man die Be- 
handlung wiederhol durchfOhrt, so spricht man im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
von erfindungsgemaBen Behandlungsschritten. 

Die Menge der erfindungsgemaB venwendeten Fomiulierung kann 0.1 bis 20 Gew -% 
25 insbesondere 0,5 bis 15 Gew.-% betragen. bezogen auf das Falzgewlcht der zu be- * 
handelnden Leder bzw. das Nassgewicht der zu behandelnden Pelze. 

Wahrend der erfindungsgemaBen Behandlung kann man der Flotte Qbliche Lederfarb- 
stoffe zusetzen. Beispielhafl selen saure. substantive oder basische Anilinfarbstoffe in 
Betracht, die In gerbereiubllchen IWengen eingesetzt werxlen konnen. 

WQnscht man die erfindungsgemaBe Behandlung wahrend der Nachgertung durchzu- 
fOhren, so kann man mit beliebigen in der Gerberei Qbllchen Gerbstoffen. beispielswei- 
se Mineralgerbstoffen. insbesondere Chromgerbstoffen, oder Polymergerbstoffen Syn- 
tanen, Harzgerbstoffen. vegetabilen Gerbstoffen oder Kombinationen aus den vor^e- 
nannten Gerbstoffen 

wahrend der erfindungsgemaBen Behandlung kann man organlsche Ldsemittel wie 
beispielsweise Alkohole zusetzen. Vorzugsweise arbeitet man jedoch ohne Zusatz von 
organischen Lesemitteln. 
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Die erfindungsgemaBe Behandlung kann durch eine Nachbehandlung mit in der Ger- 
berei iiblichen Gerbstoffen. beisplelsweise MIneralgerbstoffen. insbesondere Chrom- 
gerbstoffen. oder mit Polymergeibstoffen. Syntanen. Harzgerbstoffen. vegetabllen 
Gerbstoffen oder Kombinationen aus den vorgenannten Gerbstoffen ergSnzt werden. 

Im Anschluss an die erfindungsgemaBe Behandlung kann man die erfindungsgemaB 
erhaltenen Leder bzw. Pelzfelle wie gerbereitechnisch Qblich aufarbeiten. 

EIn weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Leder. hergestellt nach dem 
erfindungsgemaiien Verfahren. Nach dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestelfe 
Leder ze.chnen sich durch sehr gute Gebrauchseigenschaften aus, beisplelsweise 
durch sehr gute Hydrophobie. sehrguten Griff und hervonagend egale FSrbung. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Venvendung der erfin- 
dungsgernaften Leder zur Herstellung von BekteldungsstQcken, beisplelsweise Jacken. 
Mante^. Schuhen und Insbesondere Stfefeln. EIn weiterer Gegenstand der vorliegen- 
den Erfindung ist die Venvendung der erfindungsgemSlien Leder zur Herstellung von 
Mobein und Mobelteilen. beispielswelse Ledersofas. Ledersesseln. Armlehnen fDr 
Stuhle. Sessel oder Sofas oder Binke. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Er- 
findung ,st die Ven«^endung der erfindungsgemaRen Leder zur Herstellung von Autotei- 
len. beisplelsweise Autositzen. Teilen von Amiaturenbrettem und Innenverideldungstei- 
ten, beisplelsweise In AutotQien. 

EIn weiterer Gegenstand der vorilegenden Erfindung sind Pelzfelte. behandelt nach 
dem erfindungsgemaRen Vei^hren. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Fomiullerungen. enthaltend 

1 bis 20 Gew.-%. bezogen auf die Fomiullerung. eines Gemlsches von Polysiloxanen 
entnaltend ' 

10 bis 90 Gew.-o/o. bezogen auf das Gemlsch. an einem oder mehreren Cart)oxyl- 
gmppen-haltigen Polysiloxanen, 

90 bis 10 Gew..%. bezogen auf das Gemlsch. an einem oder mehreren Carboxyl- 
gruppen-fl'eien Polysiloxanen, 

sowie 3 bis 25 Gew.-o/o. bevoizugt 5 bis 20 und besonders bevorzugt 8 bis 18 Gew ^% 
bezogen auf dte Fomiultemng, mindestens eines Emulgators. 

In einer AusfQhrungsfomi der vorilegenden Erfindung handelt es sich bei den erfln- 
dungsgemaiSen Fomiullemngen um solche Fomnullerungen. die dadurch gekennzelch- 
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net sind, dass es sich bei den Carboxylgmppen-haltigen Polysiloxanen urn solche Po- 
lysiloxane handelt, welche die Strukturelemente der Fomiein I, II und optional III a und 
III b enthalten. 

5 Die Strukturelemente der Formein I, II, III a und III b sind wie oben stehend definiert. 

Die in erfindungsgem&Ben Fonnullerungen enthaltenen Carboxylgruppen-haltigen Po- 
lysiloxane k5nnen weiterhin Strukturelemente der allgemeinen Formein IV a und IV b 
enthalten. 



10 



In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei den in den 
erfindungsgemalien Fomnuliemngen enthaltenen Carboxylgruppen-freien Polysilox- 
anen urn solche Polyslloxane, die im Allgemeinen Stmkturelemente der oben bezeich- 
neten Fonneln I enthalten sowie optional III a. III b und IV a. wobei die Variabien wie 
15 oben stehend definiert sind. Bevorzugte in den erfindungsgemSBen Fomiulierungen 
enthaltene Carboxylgruppen-frelen Polysiloxane sind aus Stmkturelementen der oben 
bezeichneten Fonneln I enthalten sowie optional III a, III b und/oder iV a aufgebaut 

Als Emulgatoren in den erfindungsgemalien Fomiulierungen konnen im Prinzip alle in 
20 wassrigen Systemen oberflachenaktiven Verbindungen genannt werden. die nichtioni- 
scher, anionischer. kationischer Oder audi zwitterionischer Natursein konnen. 



25 



Besonders gut geeignete Emulgatoren sind N-acylierte Aminosaurederivate beispiels- 
weise der Formel V. in denen die Variabien wie oben stehend definiert sind. 

Andere gut geeignete Emulgatoren sind Schwefel-haltige Emulgatoren. 

Als Schwefel-haltige Emulgatoren in den erfindungsgemalien Fomiulierungen kSnnen 
im Prinzip alle Schwefel-haltigen In wdssrigen Systemen oberflachenaktiven Verbin- 
30 dungen genannt werden. die nichtionischer, anionischer, kationischer oder auch zwit- 
terionischer Natur sein kdnnen. 

Besonders gut geeignete Emulgatoren sind Schwefel-haltige Verbindungen beispiels- 
weise der Fonnel VI, in denen die Variabien wie oben stehend definiert sind. 

In einer AusfOhmngsfomfi der vorilegenden Erfindung handelt es sich bei den erfin- 
dungsgemalien Fomiuliemngen urn solche Fomiuliemngen, die dadurch gekennzeich- 
netsind, dass sie 10 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Fonnulierung, mindestens einer 
weiteren hydrophoben Veriiindung entiialten. 
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Bei weiteren hydrophoben Verblndungen handelt es sich in einer AusfOhrungsform der 
vorliegenden Erfindung urn eine Kombination von mindestens einem natOrlichen, bei 
Zimmertemperaturfesten oderflQsslgen Trigiycerid und einem Paraffingemisch. 

5 Die erflndungsgemalSen Formulierungen l<6nnen einen pH-Wert von 7 Oder mehr auf- 
weisen. Voizugsweise welsen sie einen pH-Wert im Bereich von 7 bis maximal 10 auf. 

Bei den erfindungsgemSOen Forniuliemngen kann es sich voizugsweise urn wSssrige 
Fomiulierungen mit einem Feststoffgeiialt von bis zu 50 Gew.-% handein, bezogen auf 
10 die gesamte Fomnuliemng. 

Die erfindungsgemafien Formuliemngen welsen elne selir gute Lagerstabilitat auf. Au- 
fierdem lassen sidi die erfindungsgemaBen Forniulieoingen ausgezeichnet im erfin- 
dungsgemaOen Verfahren einsetzen. 

15 

EIn welterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
der erfindungsgemalien Formulierungen. im Folgenden auch erfindungsgemSBes Her- 
stellverfahren genannt. Das erfindungsgemaiJe Herstellungsverfahren lasst sich im 
Allgemeinen so durchfuhren, dass man die Komponenten Carboxylgaippen-freies Po- 

20 lyslloxan. Carboxylgruppen-haltiges Polysiloxan und einen Oder mehrerer Emulgatoren 
sowie gegebenenialls hydrophobe Verblndung Oder hydrophobe Verblndungen mitein- 
ander mischt Die Relhenfolge der Zugabe der einzelnen Komponenten ist nicht lai- 
tlsch. Das kann belsplelsweise durch einfaches VerrQhren der Komponenten gesche- 
hen, belsplelsweise mIt einem Mixer Oder einem Ultra-Thurax-RQhrer. In einigen Fallen 

25 erfolgt elne weitere Homogenlslerung, z.B. mit einem Spalthomogenisator. Besonders 
lagerstablie erfindungsgem§6e Fonnuilerungen erhSIt man, wenn man elne weitere 
Homogenlslerung durchfiihrt 

Die Erfindung wrd durch Beispiele eriSutert. 

30 

1 - Herstellung erfindungsgem§Rer Fomriullemngen 1 . 1 bis 1 .4 aus Carboxylgrup- 
pen-haltlgem Polysiloxan, Carboxylgruppen-frelem Polysiloxan, Emulgator und 
hydrophoben Stoffen 

35 in einem Becherglas wurden bei Zimmertemperatur die unten aufgefOhrten Komponen- 
ten gemSaTabelle 1 verrOhrL 

Carboxylgruppen-haltiges Polysiloxan „PS 1": alle sind CH3, A^: -(CH2)io-. Z': Ein- 
fachblndung, kinematlsche Viskositat v im Bereich 500 - 850 mmVs, bestimmt bei 
40 Zimmertemperatur, Molekulargewicht M„: 1 0.000 g/mol, Im statistischen Mittel 127 
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Strukturelemente I und 2 bis 3 Strukturelemerrte II pro MolekCil, Strukturelemente II sind 
statistisch verteilt 

Carboxylgruppen-fretes Polysiloxan „PS T: alle sInd CH3. kinematlsche VIskosllSt v 
von 350 mm^/s, bestlmmt bei Zimmertemperatur, Molekulargewicht 
Mn: 7.500 g/mol. 

Emulgator N-Oieylsarcosin als Natriumsalz. kommerzlell ertiSltlich bel 
BASF Aktiengesellschaft. 

Natives Triglycerid: Upodermei, ein Rinderklauenfil. 

Synthetlsches Ol: Paraffingatsch 36/38. kommerziell erhaltlich bei Shell und bei Total- 
Flna. 

Es wurden die erfindungsgemiBen Formulierungen 1.1. bis 1.4 sowie fOr Vergleichs- 
experimente die Formulierungen V 1.5 und V 1.6 hergestellt. Die Zusammensetzung 
der Formulierungen geht aus Tabelle 1 hervor. 

Zur Qualitatskontrolie von den so erhaltenen Emulsionen 10 ml entnommen und mit 
Wasser auf 100 ml aufgefiillt. Es entstanden uber Nacht lagerstablle Emulsionen. 

Tabelle 1 



Komponente 


1.1 


1.2 


1.3 


1.4 


V1.5 


V1.6 


PS 1 [g] 


5.0 


5,0 


5,0 


5,0 


10.0 




PS2[gJ 


10,0 


5,0 


5,0 


5,0 




10,0 


N-Oleylsarcosin [g] 


12,9 


10,0 


10,0 


17,0 


12,9 


10,0 


Triglycerid fe] 


15,3 


15,0 


10.0 


13,0 


12,5 


17,0 


NaOH [g] 


1.5 


1.3 


1.2 


2,0 


1.5 


1.5 


Paraffingatsch [g] 


15,3 


15,0 


18,8 


8,0 


15,3 


13.0 


Wasser [ml] 


45,0 


51,3 


50.0 


50,0 


50,0 


50.0 


pH-Wert 


8.5 


8,5 


8,0 


9.0 |8.5 


8.5 



Beispiele 2: Behandlung von Leder 

Belsplel 2.1 Behandlung von Leder mit den erfindungsgemalien Formulierungen 1.1 
Es wurde nach derfolgenden allgemeinen Rezepturvorgegangen. 
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Die Angaben in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Falzgewicht. wenn nicht anders 
angegeben. Bei alien Operationen wurde das Pass etwa 10 mal pro Minute gedreht, 
wenn nicht anders angegeben. 

In einem drehbaren 50-l-Fass mit EInbauten wurden 2,5 l<g Chrom-gegerbtes Rindsle- 
der (wet blue) mit einer Falzstarl<e von 2,5 mm mit 100 Gew.-% Wasser. 3 Gew.-% 
Natriumfbnniat und 1 Gew.-% MgO vereetzl. Nach 16 IVIinuten wurden 0,6 Gew.-% 
NaHCOa zugegeben und bei 35»C Qber eine Zeitdauer von 150 Minuten entsSuert, so 
dass sich ein pH-Wert von 4,8 einstellte. 

Anschlieiiend wurde das Leder mit 3 Gew.-% mit den folgenden ciiaralcteristischen 
Daten versetzt: 

30 Gew..%ige wassrige, mit NaOH teilneutralisierte Polymerlosung; Homopolymer der 
iVIethacrylsaure. 1^ ca. 10.000; K-Wert nacii Fikentschen 12, Viskositat der 30 Gew.-% 
Losung: 65 mPa s (DIN EN ISO 3219, 23X), pH-Wert 5,1. 
Es wurde 30 Minuten nachgegerbt 

Im ersten Behandlungsschritt wurde 2 Gew.-% Formulierung 1.1 zugegeben und weite- 
re 30 Minuten gewalkt. AnschiieRend wurden innerlialb von 10 Minuten 3 Gew.-% des 
Vegetabilgerbstoffs Mimosaextrakt und 2 Gew.-% des Lederfarbstoffs Luganil® Black 
NT. kommerziell erhSltlich bei BASF AktiengesellschafL AuBerdem wurden 2 Gew.-% 
des Harzgerbstoffes Relugan® D. kommeizieli erhSltiich bei BASF Aktiengesellschaft, 
3 Gew.-% des Vegetabilgerbstoffs Chestnut® und 3 Gew.-% des Syntans Basyntan 
SL® zugegeben. kommerzleli erhaitiich bei BASF AktiengesellschafL Die Behandiung 
wurde Qber einen Zeitraum von einer Stunde for^esetzt. 

Im zweiten Behandlungsschritt wurden welter 7.5 Gew..% Fomiuliemng 1.1 zugesetzt 
und bei eInem pH-Wert von 4,7 Qber 12 Stunden welter gewalkt 

Anschlieiiend wurden 1 00 Gew.-% Wasser mit einer Temperatur von etwa 70»C zuge- 
geben, so dass sich eine Temperatur von 50-C einstellte. und mit AmelsensSure por- 
tlonsweise uber einen Zeitraum von 80 Minuten ein pH-Wert von 3.6 eingestelit 

Die Flotte wurde abgelassen. das Leder zweimal mit je 200 Gew.-% Wasser mit einer 
Temperatur von 40»C gewaschen. AnschiieRend wurde der Top mit 100 Gew.-% Was- 
ser versetzt und bei einer Temperatur von 40-C mit einer Mischung aus 0,2 Gew -% 
Leather Black VM und 0.3 Gew.-% des Lederfartjstoffe Luganil® Black AS, kommerziell 
erhaitlich bei BASF Aktiengesellschaft, sowie 0.2 Gew.-% AmeisensSure bei eInem 
pH-Wert von 3.6 die Topfirbung durchgefQhrt. AnschiieRend wurde die Fiotte abgelas- 
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sen, mit 100 Gew.-% Wasser versetrt und mit 3 Gew.-% Cr(lll)-Sulfat bei einem 
pH-Wert von 3,5 behandelt. 

SchlleBlich wurde zweimal mit Wasser gewaschen, getrocknet und gerbereiObllch auf- 
5 gearbeltet. Man erhielt das erfindungsgemaUe Leder 3. 1 . 

Die Eigenschaflen der erhaltenen Leder gehen aus Tabelle 2 hervor. 
Beispiel 2.2 

10 

Beispiel 1 wurde wiederhoit. jedoch wurde Im ersten und im zweiten Behandlungs- 
schritt jeweils Fomiulierung 1.2 statt 1.1 eingesetrt. Man erhielt das erfindungsgemaBe 
Leder 3.2. 

15 Beispiel 2.3 

Beispiel 1 wurde wiedertiolt. jedoch wurde im ersten und Im zweiten Behandlungs- 
schritt jeweils Fomiulierung 1.3 statt 1.1 eingesetzL Man erhielt das erfindungsgemSBe 
Leder 3.3. 

Beispiel 2.4 

Beispiel 1 wurde wiederhoit. jedoch wurde im ersten und Im zweiten Behandlungs- 
schritt jeweils Fonnuliening 1.4 statt 1.1 eingesetzt. Man erhielt das erfindungsgemaBe 
Leder 3.4. 

Vergleichsbeispiel V 2.5 

Beispiel 1 wurde wiederhoit, jedoch wurde Im ersten und im zweiten Behandlungs- 
schritt jeweils Fomiulierung 1.5 statt 1.1 eingesetzL Man erhielt die Veigleichs- 
Lederprobe V 3.5. 

Vergleichsbeispiel V 2.6 

Beispiel 1 wurde wiederhoit. jedoch wurde Im ersten und im zweiten Behandlungs- 
schrttt jeweils Formullemng 1.6 statt 1.1 eingesetzL Man erhielt die Vergleichs- 
Lederprobe V 3.6. 
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Tabelle 2 Elgenschaften der erfindungsgemaiSen Leder und der In den Verglelchsver- 
suchen erhaltenen Leder 



Leder bzw. Ver- 

gleichs- 

Ledeiprobe 


3.1 


3.2 


3.3 


3.4 




\/ ft 


Maesertest 


18.000 

26.000 


15.000 
12.000 


15.000 
17.000 


15.000 
18.000 


7600 
8700 


400 
700 


Statische Was- 
seraufnahme 
nach 2 Stunden 


18 


20 


19 


22 


21 


27 


Farbung 


3 


3,5 


3,6 


6,5 


4 (Schat- 
ten) 


4 (Schat- 
ten) 



Die Maesermessungen wurden mit einem Maesertester nach ASTM D 2099 jeweils als 
Doppelbestlmmungen durchgefQhit Die statische Wasseraufhahme wurde bei 15% 
Stauchung durchgefOhrt und in Gew.-% angegeben. bezogen auf das fertige Leder. 
Die Farbung wurde durch optische Inspektion durch ein Probandenteam beurteiK. Die 
Bewertungen erfolgte mit Noten wie in der Schule: 1 (sehr gut) bis 6 (ungenQgend) 

4. Herstellung Schwefel-haltiger Emulgatoren 

4.1 . Hersteilung des Schwefel-haltigen Emulgatore E 4. 1 

In einem 1000-ml-Dreihalsl<olben. ausgerOstet mit ROhrer, Innenthemiometer und 
Rud<flussl<uhler wurden unter Ausschluss von Feuchtiglceit 1 15 g (0.3 mol) des ver- 
zweigten Alltohols der Forme! VIII. 1 



vorgelegt und im Olbad auf 100X envamrt Unter RQhren wurden dann 29.4 g 

(0.3 mol) Maleinsaureanhydrid eingetragen und die so erhaitliche Mischung 6 Stunden 

bei lOO'CgerOhrt 

Der so erhaitliche Monoester wurde auf 40»C abgekuhit und in 210 ml Wasser einge- 
rOhrt, durch Zusatz von 17 g (0.21 mol) 60 Gew.-% wSssriger NaOH teilneutralisiert 
und die eriialtene Mischung auf 80'C en^vamnt Danach wurden unter RQhren 28 5 g 
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Natiiumdisulfit zugefQgt und die Mischung bei 80»C Dber einen Zeitraum von 6 Stunden 
weitengerOhrt Anschlie&end wurde auf 40''C abgekOhlt 

4.2. Herstellung des Schwefel-haltigen Emulgators E 4.2 

Es wurde wie oben stehend vorgegangen, Jedoch wurde statt 1 15 g des verzweigten 
Alkohols VIII.1. 148.9 g (0.3 Aquivalente. berechnet aus der OH-Zahl) OxodickQ1 135 
eingesetzL 

5. Herstellung einer erflndungsgemaBen Fonmuliemng 5.1 unter Venwendung von 
Carboxylgruppen-haltlgem Polysiloxan, Carboxylgnjppen-frelem Polysiloxan, 
Schwefel-haltigem Schwefel-haltlgem Emulgator E 4.1. und hydrophoben Stoffen 

In einem Becherglas wurden bei Zimmertemperatur die unten aufgefiihrten Komponen- 
ten gemaa Tabelle 1 mit einem Mixer verrOhrt. 

Carboxylgruppen-haltiges Polysiloxan „PS 1": alle = CH3, A': -(CH2),o-. 2^: Einfach- 
bindung, kinematische Viskositat v im Bereich 500 - 850 mm^/s. bestimmt bei Zimmer- 
temperatur. IVioIekulargewicht M„: 10.000 g/mol, im statistischen iViittel 127 Stniktur- 
elemente I und 2 bis 3 Strukturelemente il pro MoiekQI. Strukturelemente li statistisch 
verteilt 

Carboxylgnjppen-freies Polysiloxan „PS 2": alle = CH3. kinematische Viskositat 
V von 350 mm^/s, bestimmt bei Zimmertemperatur, Molekulaigewicht M^: 7.500 g/mol. 

Emulgator E 4.1. 

Natives Trigiycerid: Llpodemi5l, ein Rinderklauenol. 

Synthetlsches Ol: Paraffingatsch 36/38, kommerziell erhSltlich bei Shell und bei Total- 
Fina. 

Anschlieftend wurde die so erhaltliche Mischung mit Hilfe eines Spalthomogenisatore 
SHL 105 der Fa. Brau und Luebbe homogenislert. wobei ein Druck von 150 bar und 
eine Temperatur von SO'C gewahit wurde. 

Es wurde die erfindungsgemafie Formulierung 5.1 erhaiten. 

Zur Herstellung dererfindungsgemSBen Fonnuliemngen 5.2 und 5.3 und der Ver- 

gleichsformullerungen V 5.4 bis V 5.5 wurde analog vorgegangen, jedoch wurden je- 
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wells Zusammensetzungen gemSR Tabelle 3 gewahit Die Zusammensetzung der 
Formullerungen geht bus Tabelle 3 hervor. 

2ur Qualitatskontrolle von den so erhaltenen Emulsionen jeweils 10 ml entnommen 
und mit Wasser auf 100 ml aufgefQIit. Es entstanden Emulsionen, die Qber Nacht la- 
gerstabil waren. 



Tabelle 3 



Formulieaing 


5.1 


5.2 


5.3 


V5.4 


V5.5 


PS1 [g] 


1.0 


2.0 


0,5 




4.0 


PS2Ig] 


3,0 


2.0 


3.5 


4.0 




Schwefel-haltiger Emulgator E 4.1 [g] 


25 


25 


25 


25 


25 


Oxool 135 Ig] 


17 


17 


17 


17 


17 


Wei&6l [g] 


11.5 


11,5 


11.5 


11,5 


11.5 


Vollentsalztes Wasser [ml] 


42.5 


42.5 


42,5 


42.5 


42.5 


pH-Wert 


8,5 


8,5 


8.5 


8.5 


8,5 



FQr Beispiel 5.6 wurde Beispiel 5.1 wiederholt. jedoch mit 25 g Schwefel-haltigem E- 
mulgator E 4.2 statt E 4.1 . 



Beispieie 6: Behandlung von Leder 

Beispiel 6.1 Behandlung von Leder mit erflndungsgemafier Fomiulierung 5.1 

Es wurde nach der folgenden allgemelnen Rezeptur vorgegangen. 
Die Angaben in Gew.-% bezlehen sich jeweils auf das Falzgewicht. wenn niciit andere 
angegeben. Bei alien Operationen wurde das Fass etwa 10 mal pro Minute gedreht, 
wenn nlciit anders angegeben. 

In einem drehbaren 50-l-Fass mit Einbauten wurden 2.5 kg Chrom-gegerbtes Rindsle- 
der (wet blue) mit einer FalzstSrite von 2.5 mm mit 100 Gew.-% Wasser. 3 Gew.-% 
Natriumfomiiat und 1 Gew.-% MgO versetzt. Nacii 15 Minuten wuitlen 0,6 Gew.-% 
NaHCOa zugegeben und bei 35''C Qber eine Zeitdauer von 150 Minuten entsauert, so 
dass sIch ein pH-Wert von 4,8 einstellte. 



AnschlleBend wurde das Leder mit 3 Gew.-% Polymerisat mit den folgenden charakte- 
risb'schen Daten versetzt: 
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30 GGw.-%ige wSssrige, mit NaOH teilneutralisierte Polymeriesung; Homopolymer der 
Methacrylsaure, Mn ca. 10.000; K-Wert nach Fikentschen 12. Viskosltat der 30 Gew.-% 
L5sung: 65 mPa s (DIN EN ISO 3219, 23»C), pH-Wert 5,1. 

Es wurde 30 MInuten nachgegerbt 

Im ersten Behandlungsschritt wurde 10 Gew.-% Formulierung 5.1 zugegeben und wei- 
tere 30 MInuten gewalkt. AnschiieBend wurden innerhalb von 10 Minuten 3 Gew.-% 
des Vegetabilgerbstoffe Mimosaextrakt und 2 Gew.-% des Lederfarbstoffe Luganil® 
Black NT, kommerziell erhaltlich bei BASF Aktlengesellschafl. AuBerdem wurden 
2 Gew.-% des Harzgerbstoffes Relugan® D, kommerziell erhSltlich bei BASF AkUen- 
gesellschaft, 3 Gew.-% des Vegetabilgerbstoffs Chestnut® und 3 Gew.-% des Sulfon- 
gerbstoffs aus EP-B 0 459 168. Beispiel Klzugegeben. Die Beliandlung wuixJe Ober 
einen Zeitraum von einer Stunde fortgesetzt. 

Im zweften Behandlungsschritt wurden weltere 7.5 Gew.-% Fomiullerung 5.1 zugesetzt 
und bei einem pH-Wert von 4,7 Ober 12 Stunden weiter gewalkt 

AnschiieBend wurden 1 00 Gew.-% Wasser mit eIner Temperatur von etwa 70'C zuge- 
geben, so dass sich eine Temperatur von 50"C einsteilte, und mit Amelsensaure portl- 
onsweise Qber einen Zeitraum von 80 i\/llnuten ein pH-Wert von 3,6 eingestellt. 

Die Rotte wurde abgelassen, das Leder zweimal mitje 200 Gew.-% Wasser mit einer 
Temperatur von 40"C gewaschen. AnschiieBend wurde der Top mit 1 00 Gew.-% Was- 
ser versetzt und bei einer Temperatur von 40°C mit einer MIschung aus 0,2 Gew.-% 
Leather Black VM und 0,3 Gew.-% des Lederfarbstoffe Luganil® Black AS, kommerziell 
erhaltlich bei BASF Aktiengesellschaft, sowie 0.2 Gew.-% Amelsensaure bei einem 
pH-Wert von 3.6 die TopfSrbung durchgefQhrt. AnschiieBend wurde die Flotte abgelas- 
sen. mit 100 Gew.-% Wasser versetzt und mit 3 Gew.-% Cr(lll)-Sulfat bei einem 
pH-Wert von 3.5 behandelt. 

SchlieBlich wurde zweimal mit Wasser gewaschen, getrocknet und gertoereiQblich auf- 
gearbeitet. Man erhielt das erfindungsgemSBe Leder 6. 1 . 

Die Elgenschaften der erhaltenen Leder gehen aus Tabelle 4 hen/or. 

Beispiele 6.2, 6.5 und Vergleichsbeispiele V 6.3 bis V 6.4 



Beispiel 6.1 wurde wiederholt. jedoch wurde Im ereten und Im zweiten Behandlungs- 
schritt jewells Formulierung 5.2 bis 5.3, V 5.4 bzw. V 5.5 statt 5.1 eingesetzt. Man er- 
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hielt das erfindungsgem§Re Leder 6.2 bis 6.3 bzw. die Vergleichs-Lederproben V 6.4 
bzw. V 6.5. 



Tabelle 4 Eigenscliaften der erfindungsgemaiien Leder und der in den Vergleichsver- 
sucfien erhaltenen Verglelclis-Lederproben 



Leder bzw. Vergleichs-Lederprobe 


6.1 


6.2 


6.3 


V6.4 


V6.5 


Eingesetrte Fomdulierung 


5.1 


5.2 


5.3 


V5.4 


V5.5 


Bally-Penetrometer Wasserdurchtritt 
nach [min] 


120 


130 


60 


40 


110 


Statische Wasseraufnaiime nacli 6 
Stunden [Gew.-%] 


29 
32 


28 
29 


30 

32 


34 

39 


30 
28 


Farbung 


3 


3,6 


3 


4 


5 



Die ly/laesennessungen und die Wasseraufnaiime wurden wie oben stehend 
fQhrt 
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PatentansprQche 



0 



1 . Verfahren zur Hydrophobierung von Leder und Pelzfellen. dadurch gekennzeich- 
net, dass man Leder oder Pelzfelle vor. wahrend oder nach der Nachgerbung mit 
elnerodermehreren Formulierungen behandelt, enthaltend 1 bis 30 Gew.-%. be- 
zogen auf die Fontnulierung, eines Gemisches von Polysiioxanen, enthaltend 

10 bis 90 Gew.-%. bezogen auf das Gemisch. an einem oder mehreren Carbo- 
xylgruppen-haltigen Polysiioxanen, 

90 bis 10 Gew.-%. bezogen auf das Gemisch. an einem oder mehreren Carbo- 
xylgruppen-freien Polysiioxanen. 

und 3 bis 25 Gew.-%. bezogen auf die Fonnulierung. mindestens eines Emul- 
5 gators. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzelchnet. dass es sich be! den Car- 
boxylgruppen-haltigen Polysiioxanen urn solche Polysiloxane handelt, die Struk- 
turelemente der Fonmeln 1, 11 und optional ill a und III b 



) 



R 



CO( 

I' 



OH 



? 



— Si(R')3 — OSi(R')3 



R^ 



I 



II 111 a ill b 



enthalten. in denen die Variablen wie folgt definiert sind: 

1st gleich oder verschieden und unabhangig voneinander Wasseretoff, 
Hydroxyl, Ci-CMIkyl. Ce-C^-Aiyl. Ci-C4-Alkoxy. Amino. Mono- Ci-C4-^kyl- 
amino, Di-Ci-C4-Alkylamino, oder Z^-A^-COOH; 

A^ gleich oder verschieden und lineares oderverzweigtes Cs-Cas-Alkylen, 

eine direkte Bindung, Sauerstoff oder eine Amino-. Carbonyl-. Amido- oder 
Estergruppe bedeutet 

Verfahren nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, dass die Formulie- 
rung 10 bis 70 Gew.-%. bezogen auf die Fonnulierung. mindestens einerweite- 
ren hydrophoben Verbindung enthSlt. 
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Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei mfndestens eInem Emulgator urn eine N-acylieite Aminosaure 
handelt. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gei<ennzeichnet, dass es 
sich bei mindestens einem Emulgator urn einen Schwefel-haltigen Emulgator 
handelt 

Verfahren nach Anspmch 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei mindes- 
tens einem Schwefel-haltigen Emulgator um eine oder mehrere Verbindungen 
der allgemelnen Formel VI handelt 



R^O"^Y"^^3 VI 



O 



wobei die Variabien wie folgt deflniert sind 

R*. R^ gleich oder venschieden und gewahit aus Wasserstoff, 
Ci-Cao-Allcyl und (VCi4-Aryl 

R* Ci-C4-Alkyi Oder Wasserstoff. 

Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei der weiteren hydrophoben Verbindung um eine Kombination von 
mindestens einem natQrIichen bei Zimmertemperatur festen oder flQssigen 
Triglycerid und einem ParafHngemisch handelt 

Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Behandlung bei pH-Werten Im Berelch von 4 bis 9 durchfQhrt 

Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Behandlung bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 65»C durch- 
fQhrt 



Leder, hergestellt nach einem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9. 
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11. Verwendung von Leder nach Anspruch 10 zur Herstellung von Bekleidungs- 
stticken, Mdbein Oder Autoteilen. 

12. Pelzfelle. heigestellt nach einem der AnsprQche 1 bis 9. 

13. Fomiulierungen, enthaltend 

1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Formulierung. eines Gemisches von Polysi- 
loxanen, enthaltend 

10 bis 90 Gew.-%. bezogen auf das Gemisch. an einem oder mehreren Carbo- 
xyigruppen-haltigen Polysiloxanen, 

90 bis 10 Gew.-%. bezogen auf das Gemisch. an einem Oder mehreren Carbo- 
xylgruppen^irelen Polysiloxanen. 

3 bis 25 Gew.-%. bezogen auf die Formulierung. mindestens eines Emulgators. 

14. Fomnulierungen nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet. dass es sich bei 
den Carboxylgruppen-haltigen Polysiloxanen urn solche Poiysiloxane handeit 
welche die Struktureiemente der Fonmeln I, II und optional III a und III b enthal- 
ten. 

15. Fomnulierungen nach Anspruch 13 oder 14. dadurch gekennzeichnet. dass sie 
10 bis 70 Gew.-%. bezogen auf die Formulierung. mindestens einer weiteren 
hydrophoben Verbindung enthalten. 

16. Fomiulierungen nach einem der AnsprQche 13 bis 15. dadurch gekennzeichnet 
dass es sich bei weiteren hydrophoben Verbindungen um eine Kombination von 
mindestens einem natOriichen. bei ZImmertemperatur festen oder flussigen 
Trlglycerid und einem ParBffingemisch handeit 

17. Verfahren zur Herstellung von Fomiulierungen nach einem der AnsprOche 13 bis 
16 durch IVIIschen der Komponenten Carboxyigruppen-freies Polyslloxan, Carbo- 
xylgruppen-haltiges Polysiloxan und einem oder mehrerer Emulgatoren. 
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